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(§4) Procede de production de fluorure de vinylidene. 

(57) L' invention concern e un procede de production de 
ftuorure de vinylidene. 

Le procede consiste a faire reagir du 1-chloro-1,1- 
difluorethane ("142b") et du HCI en phase gazeuse a 200- 
700°C en presence d'un catalyseur. 

Le fluorure de vinylidene est un monomere utile dans la 
production de polymeres fluorocarbones. 
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La presente invention concerne la production de 
fluorure de vinylidene ("VDF") a partir de 1-chloro-l, 1- 
difluorethane ("142b") et de chlorure d'hydrogene ("HCl") , 
plus particulierement un procede en phase gazeuse pour la 
5 copyrolyse de 142b et de HCl en presence d*un sel d 1 alumi- 
nium, de nickel ou de chrome et/ou d'un gaz contenant de 
1 1 oxygene . 

Le fluorure de vinylidene est un monomere qui est 
utile dans la production de polymeres f luorocarbones qui 

10 possedent d 1 excellentes propietes de resistance aux facteurs 
atmospheriques et aux agents chimiques. Le VDF est ordinai- 
rement produit a l'echelle industrielle par reaction du 
methylchloroforme et du HF en phase liquide avec formation 
d'un courant de produit impur contenant principalement du 

15 142b et du HCl dans un rapport molaire de 1:2, isolement du 
142b pur par distillation puis deshydrochloration du 142b 
pur, ce qui donne du VDF. II serait souhaitable de disposer 
d'un procede permettant de convert ir directement en VDF le 
melange 142b impur. HCl obtenu comme produit. 

20 Plusieurs procedes ont ete rapport es pour la 

transformation en VDF monomere du 142b pur [voir par exemple 
les brevets des Etats-Unis d'Amerique n° 3 246 041 et 
3 118 005 ; G. Huybrechts et Collaborateurs, Intl. J. Chem. 
Kinet. , 17, 157-165 (1985) ; et H. Muller et Collaborateurs, 

25 Chem. Ind. Tech., 56(8) , 626-628 (1984)]. 
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La presente invention est basee sur la pyrolyse 
en phase gazeuse de 142b et de HC1 constituant le melange 
impur de produits obtenu dans la reaction industrielle de 
methylchloroforme et de HF, ou dans 1 • hydro fluor at ion cataly- 
5 tique en phase gazeuse de chlorure de vinylidene comme decrit 
dans la demande de brevet simultanement pendante de la meme 
Demanderesse, deposee a la meme date que la presente demande, 
enregistree sous le n° IR 3245 • La presence de HC1 rend 
imprevisible le r6sultat du proc<§d6 de pyrolyse. Par exemple, 

10 il est connu que HC1 peut etre aisement oxyde par l'air avec 
formation de chlore gazeux [C.N. Satterfield, Heterogeneous 
Catalysis in Practice , McGraw Hill (1980) 206-208] et que le 
chlore engendre peut ensuite etre utilise pour chlorer le 
groupement CH 3 du 142b en formant du 1, 1-dif luoro-1, 2- 

15 dichlorethane [M. Hudlicky, Chemistry of Organic Fluorine 
Compounds, Ellis Horwood Limited (1976) 218]. 

L 1 invention propose un procede de production de 
fluorure de vinylidene dans lequel du 142b et du HC1 sont 
amenes a reagir en phase gazeuse a une temperature d ' environ 

20 200° a environ 700 °C en presence d'un catalyseur. 

Le procede peut etre utilise en discontinu ou de 
preference en continu, comme d6crit de fagon plus detaillee 
dans ce qui suit. 

II est preferable d'utiliser comme catalyseur un 

25 nitrate, chlorure, sulfate ou fluorure d'aluminium, de nickel 
ou de chrome qui est utilise sans support ou qui est depose 
sur un support de catalyseur tel que A1F 3 ou du carbone 
active. Un gaz contenant de l'oxygene peut etre utilise a la 
place ou en plus du catalyseur metallique. 

3 0 La Demanderesse vient de mettre en evidence le 

fait surprenant que des melanges de 142b et de HC1 tels que 
ceux qui resultent de la reaction du methylchlorof orme et de 
HF, pouvaient etre pyrolyses en phase vapeur en donnant de 
bons rendements en VDF monomere. Bien qu'on puisse utiliser 

35 des procedes discontinus ou continus, le procede est decrit 
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en detail ci-apres principalement dans les termes d'une 
operation continue preferee. 

Dans le procede continu, le melange 142b/HCl 
riche en substance organique f est charge continuellement en 
5 phase gazeuse dans un premier reacteur (normalement de 
conception tubulaire) qui peut etre charge d , un catalyseur 
forme d'un sel metallique fixe ou non sur un support et qui 
est geenralement maintenu a une temperature d 1 environ 200 °C 
a environ 700°C, de preference a environ 400-600 °C. Les 

10 composes HC1 et 142b sont en general mis en contact dans un 
rapport molaire d» environ 0,5:1 a environ 4:1, de preference 
d 1 environ 1:1 a environ 3:1. Normalement, les corps reaction- 
nels restent en contact pendant environ 5 a environ 
150 secondes, de preference pendant environ 10 a environ 

15 120 secondes. 

La reaction est generalement conduite a la 
pression atmospherique en presence d f un catalyseur convenable 
fixe ou non sur un support qui peut comprendre un nitrate, 
chlorure, sulfate ou fluorure d 1 aluminium, nickel ou chrome, 

20 de preference du fluorure de nickel. Les chlorures sont 
convertis en les fluorures correspondants par activation avec 
du fluorure d'hydrogene. Le catalyseur peut etre utilise 
directement, ou bien il peut etre porte par un support de 
catalyseur approprie tel que du carbone active ou de l'alu- 

25 mine gamma. De tels catalyseur s fixes sur un support peuvent 
etre utilises par exemple sous la forme de pastilles ou de 
granules . 

On ef fectue avantageusement la pyrolyse en 
utilisant un gaz contenant de I'oxygene, tel que l»air. 

30 L»oxygene allonge la duree de vie du sel metallique utilise 
comme catalyseur et peut meme etre utilise a sa place comme 
on l'indiquera ci-apres dans 1* exemple 4. La teneur en 
oxygene peut varier de 0 a environ 15 moles pour cent sur la 
base de la quant ite de 142b chargee, de preference 1 a 9 % et 

3 5 notamment 4 a 8 %. 
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Les materiaux de construction du reacteur de 
pyrolyse ne sont pas determinants, si ce n'est qu f ils doivent 
posseder les caracteristiques structurales et physiques 
necessaires pour resister aux conditions de la reaction* 
5 En utilisant les conditions optimales, on peut 

rendre le procede tres selectif a l»egard du VDF, que l'on 
peut recueillir dans le reacteur par des techniques connues. 
Par exemple, les sous-produits HC1 et HF peuvent etre 
elimines par passage des produits a la sortie du reacteur 

10 dans une tour de lavage a contre-courant avec une solution 
alcaline consistant, par exemple, en une solution aqueuse 
d^ydroxyde tel que I'hydroxyde de potassium, sodium ou 
calcium, normalement une solution de KOH a 20 %. Le produit 
lave peut ensuite etre transfere dans une tour de sechage, 

15 garnie d'un agent deshydratant convenable tel que le sulfate 
de calcium anhydre, pour eliminer l'eau, et les matieres 
organiques sont separees par une distillation sous haute 
pression. Les co-produits, principal ement formes de 1,1,1- 
trifluor ethane ("143a") , de l-chloro-l-f luorethylene ("VC1F) 

20 et de 1, 1-dichloro-l-f luorethane ("141b") , peuvent aussi etre 
recycles au reacteur de fluoration ou bien, dans le cas du 
compose 143a, au reacteur de pyrolyse- 

Dans les exemples, le courant de produit de 
pyrolyse a £te lavd et seche puis analyse dans un chromato- 

25 graphe a gaz ("C.G."), Des conditions optimales ne sont pas 
utilisees dans tous les exemples, qui sont principalement 
destines a illustrer les ef fets de divers catalyseurs et les 
conditions de conversion et de selectivity a l'egard du VDF. 
Les degres sont des degres centigrades, sauf specification 

30 contraire. 

Exemple 1 - Utilisation de A1F 3 come catalyseur 

On a charge 42 grammes d ! alumine gamma dans un 
reacteur de pyrolyse et on l'a activee a 650 degres avec de 
35 l»air (10 cm 3 ) pendant 18 heures, puis on a effectue une 
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activation au HF a 550 degres en utilisant environ 10 cm 3 
d* azote. Divers melanges gazeux du 142b avec du HC1 (dans un 
rapport molaire de 1:1 lorsqu'il est present) et/ou de 
l'oxygene (sous forme d'air) ont ensuite ete charges dans le 
5 reacteur en les quantites, aux temperatures et pendant les 
durees de contact qui sont indiquees sur le tableau I ci- 
dessous (excepte que l'oxygene est indique comme un pour- 
centage de 142b) , de meme que 1" analyse au chromatographe a 
gaz pour les principaux produits resultants (en moles %) . On 
10 obtient une excellente conversion en utilisant A1F 3 comme 
catalyseur malgre la presence de HC1, la selectivity a 
l'egard du VDF augmentant avec la temperature. 
Exemple 2 - Utilisation de chlorure de nickel comme cataly- 
seur 

15 61 grammes de chlorure de nickel anhydre ont ete 

charges dans le reacteur de pyrolyse et actives a 150 degres 
avec de 1' azote (10 cm 3 ) pendant 18 heures, puis actives avec 
du HF (22 cm 3 ) a 550 degres, avec 1 'utilisation de 10 cm 3 
d 1 azote , pendant 18 heures. Divers melanges gazeux de 142b 

20 avec du HC1 (dans un rapport molaire d 1 environ 1:1, lorsqu»il 
est present) et/ou de l'oxygene (sous forme d'un melange avec 
de 1' azote dans un rapport molaire de 1:3,8 pour simuler 
l'air) ont ensuite ete charges dans le reacteur en les 
quantites, aux temperatures et pendant les durees de contact 

25 indiquees sur le tableau I ci-dessous, conj ointement avec les 
resultats de 1' analyse au chromatographe a gaz pour les 
principaux produits resultants (en moles %) . Les resultats 
illustrent 1 1 amelioration de la selectivity avec le chlorure 
de nickel, par rapport a l'exemple 1. 

30 Exemple 3 - Utilisation de fluorure de nickel comme cataly- 
seur 

Du fluorure de nickel anhydre (88,3 grammes) a 
ete charge dans le reacteur de pyrolyse et active a 150 
degres par passage d'un courant continu d 1 azote (10 cm 3 ) 
35 pendant 18 heures, 1' operation etant suivie d f une activation 
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avec HF (20 cm 3 ) a 550 degres, avec utilisation de 10 cm* 5 , 
pendant 18 heures. Divers melanges gazeux de 142b avec du HCl 
(dans un rapport molaire de 1:1 lorsqu'il est present) et/ou 
de l"oxygene (sous forme d'un melange avec de 1" azote dans un 
5 rapport de 1:3,8 pour simuler l'air) ont ensuite ete charges 
dans le reacteur en les quantites, aux temperatures et 
pendant les durees de contact indiquees sur le tableau I ci- 
dessous, conjointement avec les resultats de l 1 analyse au 
chromatographe a gaz des principaux produits resultants. 

10 Exemple 4 - Utilisation d'oxygene comme catalyseur 

Divers melanges gazeux de 142b , de HCl et 
d 1 oxygene (sous forme d 1 un melange avec 1 1 azote dans un 
rapport de 1:3,8 pour simuler l'air) ont ete charges dans le 
reacteur de pyrolyse en les quantites (de HCl et d'oxygene) , 

15 aux temperatures et pendant les durees indiquees sur le 
tableau I ci-dessous, conjointement avec les resultats 
d 1 analyse au chromatographe a gaz des principaux produits 
resultants. Dans cet exemple, le rapport molaire du 142b au 
HCl n'etait pas egal a 1:1 ; au lieu de cela, le pourcentage 

20 molaire de 142b dans les 2 operations a ete respectivement de 
26,6 et de 49,3. En 1 1 absence d'oxygene, la conversion s"est 
abaissee a moins de 70 %. 
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TABLEAU I 



Temps HCl, 0 2 Conversion, 

LJL1C) Csec) % % % VDF 143a VClF 141b 

Exempt e 1 Resultats obtenus avec le fluorure d' aluminium 

19,7 19,4 37,4 18,7 

41,3 12,8 31,3 8,6 

20,5 7,7 32,9 26,3 

27,0 6,0 35,1 21,1 

Exemple 2 Resultats obtenus avec le chlorure de nickel 

10 400 69 0 6,5 88.3 72,9 8,3 13,9 1,7 

405 75 41,9 8,4 76,2 71,8 2,8 17,9 2,8 

457 66 42,9 7,0 87,9 59,7 3,3 21,4 2,4 



299 


76 


0 


6,3 


63,6 


500 


56 


0 


6,5 


97,7 


504 


36 


35,4 


6,6 


98,7 


550 


34 


35,4 


6,6 


97,8 



Exemple 3 Resultats obtenus avec le fluorure de nickel 



401 109 

15 456 102 

447 58 

500 54 



0 


6,6 


97,9 


0 


6.2 


95,6 


43.5 


6,2 


83.4 


43.2 


6,5 


93.5 



Exemple 4 Resultats obtenus avec I'oxygene 



550 59 65,2 6,4 98,9 

20 550 109 35,5 6,5 98,3 



34,0 
58,8 
53,9 
65.6 


32,7 
14,9 
7,1 

3,7 


13.0 
17.7 
23.6 
18,8 


2.9 
1.4 
3.6 
1.4 


42,5 
47,7 


6,4 
7.8 


44,7 
38.1 


3.5 
2.6 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de production de fluorure de vinyli- 
dene, caracterise en ce qu f il comprend (a) le chauffage d'un 
melange gazeux constitue de l-chloro-1, 1-dif luorethane et de 

5 chlorure d'hydrogene a une temperature d' environ 200 °C a 
environ 700 °C en presence d'un catalyseur choisi entre un gaz 
contenant de I'oxygene, un sel metallique, ou les deux, le 
metal etant choisi entre I 1 aluminium, le nickel et le chrome 
et le sel etant choisi entre un nitrate, chlorure, sulfate ou 
10 fluorure, et (b) l'isolement du fluorure de vinylidene. 

2. Procede suivant la revendication 1, caracte- 
rise en ce que le catalyseur est le fluorure de nickel. 

3 . Procede suivant la revendication 2 , caracte- 
rise en ce que l*etape (a) est conduite en presence de 0 a 

15 environ 15 moles pour cent d'oxygene sur la base de la 
quant ite de 1-chl or o-l, 1-dif luorethane. 

4. Procede suivant la revendication 3, caracte- 
rise en ce que le rapport molaire du chlorure d'hydrogene au 
l-chloro-l f 1-dif luorethane va d 1 environ 0,5:1 a environ 4:1. 

2 0 5. Procede suivant la revendication 1, caracte- 

rise en ce que la charge de l-chloro-1, 1-dif luorethane et de 
chlorure d'hydrogene est le melange de produits resultant de 
la reaction du methylchloroforme et de HF. 
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